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HPLC 法测定青海栽培与野生桃儿七中 2 种木脂素类的含量
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摘 要: 采用超声法和 HPLC 法提取和测定青海栽培桃儿七植株中不同部位鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼毒素的

含量，并与野生桃儿七药材进行比较。结果表明，青海栽培和野生桃儿七植株内鬼臼毒素的含量分布均表现

为: 根 ＞ 叶柄 ＞ 叶，栽培桃儿七的叶柄和叶中鬼臼毒素含量均大于野生桃儿七; 青海栽培桃儿七植株内 4'-去甲

基鬼臼毒素含量表现为: 叶柄 ＞ 根，叶中未检测到此物质; 野生植株内 4'-去甲基鬼臼毒素的含量分布表现为: 侧

根 ＞ 叶柄 ＞ 根状茎 ＞ 叶，果实中未检到此物质，栽培桃儿七叶柄中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量大于野生桃儿七。
关键词: 栽培; 桃儿七; HPLC; 鬼臼毒素; 4'-去甲基鬼臼毒素

中图分类号: Q946． 8 文献标识码: A DOI: 10． 16333 / j． 1001-6880． 2015． 01． 020

Determination of Two Lignans in Qinghai Cultivated and Wild
Sinopodophyllum hexandrum ( Ｒoyle) Ying by HPLC
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Abstract: The contents of two lignans，namely podophyllotoxin and 4'-demethylpodophyllotoxin in cultivated and wild Si-
nopodophyllum hexandrum ( Ｒoyle) Ying from Qinghai were extracted by ultrasonicaction and analyzed by HPLC． The
results showed that the contents of podophyllotoxin distributed in cultivated and wild S． hexandrum was as follows: rhizo-
me ＞ petiole ＞ leaf． The contents of podophyllotoxin in petioles and leaves of cultivated plants were higher than these of
the wild plants; The content of 4'-demethylpodophyllotoxin distributed in cultivated plants was as follows: petiole ＞ rhi-
zome，no detection of 4'-demethypodophyllotoxin in leaves of cultivated plants; The content of 4'-demethylpodophyllotoxin
distributed in wild plants was as follows: lateral root ＞ petiole ＞ rhizome ＞ leaf，no detection of 4'-demethypodophyllo-
toxin in fruit． The content of 4'-demethylpodophyllotoxin in petioles of cultivated plants was higher than that of the wild
plant．
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桃 儿 七［Sinopodophyllum hexandrum ( Ｒoyle )

Ying］是小檗科( Berberidacea) 桃儿七属( Sinopodo-
phyllum Ying) 多年生草本植物。主要分布于我国中

部从陕西太白山区由北向南沿横断山脉两侧的中高

山及青藏高原地带，海拔在 1500 ～ 4500 m［1］。全株

均可入药，具有活血化瘀、解毒、抗氧化等功效［2，3］。
现在人们主要是利用其有效成分———木脂素类物

质，包括鬼臼毒素、4'-去甲基鬼臼毒素等，主要存在

于桃儿七的根及根茎中，具有抗肿瘤作用［4］。近年

来由于其鬼臼毒素等活性成分药用价值的研究开

发，市场需求量急剧增加，加之桃儿七生长周期长、
繁殖率低等生物特性造成自然界桃儿七种群数量急

剧减少，已面临濒危。引种栽培是缓解桃儿七濒危

现状的重要方法之一。
目前鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼毒素的提取工

艺主要有 CO2 超临界萃取法、甲醇回流-水-氯仿纯

化法、柱层析法、超声提取等，由于超声技术的优点

是可以大幅度的提高有效成分的提取率，提取时间

短，节省溶剂，操作简便，且能在常温下进行，可以避

免高温操作对有效成分的破坏［5］，故本实验采用超

声法提取青海栽培与野生桃儿七植株内鬼臼毒素和

4'-去甲基鬼臼毒素，应用高效液相色谱法( HPLC)

对其含量进行测定及对比分析，旨在能为其栽培植

株的扩大生产及开发利用提供一定的理论基础。



1 实验部分

1． 1 仪器和试剂

美国 Agilent 1200 型高效液相色谱仪( 美国安

捷伦公司) ; KQ5200DE 型数控超声波清洗器( 昆山

市超声波仪器有限公司) ; AG204 电子分析天平( 梅

特勒公司) 。
鬼臼毒素标准品( 批号: 111645) 和 4'-去甲基鬼

臼毒素标准品( 批号: 111792) 购自中国药品生物制

品检定所，纯度均大于 99． 2% ; 甲醇( 分析纯，山东

禹王实业有限公司化工分公司) ; 乙腈( 色谱纯，山

东禹王实业有限公司化工分公司) ; 无水乙醇( 分析

纯，山东禹王实业有限公司化工分公司) ; 自制超纯

水。
1． 2 HPLC 分析条件

Agilent Eslipse XDB C18 ( 4． 6 × 250 nm，5 μm)

色谱柱，以 V( 乙腈) ∶ V( 水) = 27∶ 73 为流动相，流

速: 1． 0 mL ∕ min; 进样量: 10． 0 μL，柱温: 25 ℃，检

测波长: 290 nm，采集时间 25 min。
1． 3 样品来源

实验样品栽培植株采自青海省海东地区乐都县

马营乡桃儿七人工种植基地，野生植株采自乐都县

下北山林场林区，经中国科学院西北高原生物研究

所徐文华副研究员鉴定为小檗科桃儿七属植物桃儿

七［Sinopodophyllum hexandrum ( Ｒoyle) Ying］。于

2012 年 7 月中旬植物生长旺季进行采样，在种植基

地和下北山林场林区分别采集 30 株完整的桃儿七

植株，随机选取 20 株，将样品植株洗净后用去离子

水冲洗两遍，植株自然阴干后，野生植株分为根状

茎、侧根、叶柄、叶和果实 5 部分; 栽培植株由于植株

生长年限短，未达到性成熟，不能形成果实，故仅分

为根、叶柄和叶 3 部分。样品分别粉碎，过 60 目筛

后备用。
1． 4 测定方法

1． 4． 1 对照品溶液制备

精密称取鬼臼毒素标准品 1． 3 mg、4'-去甲基鬼

臼毒素标准品 2． 0 mg，分别置于 10 mL 容量瓶中，

用分析甲醇溶解并稀释至刻度线，摇匀，配制成浓度

分别为 0． 13 mg /mL 和 0． 20 mg /mL 的单一标准品

溶液。
1． 4． 2 供试品溶液制备

各样品粉末各取约 0． 5 g，精确称取，置于具塞

锥形瓶中，准确加入 10 mL 甲醇，在 45 ℃、120 W 条

件下进行超声处理 40 min，过滤后，残渣加入 10 mL
甲醇重复提取，共 3 次，将 3 次滤液合并于 25 mL 容

量瓶中，冷却后定容，摇匀经 0． 45 nm 微孔滤膜过滤

后即为供试样品溶液，3 次重复。
1． 4． 3 线性关系分析

将“1． 4． 1”项下制备所得单一标准品溶液经

0. 45 nm 的微孔滤膜过滤后，吸取 2． 0、4． 0、6． 0、
8. 0、10． 0、12． 0、14． 0 μL，分别注入高效液相色谱

仪，按照“1． 2”项所述色谱条件分别测定鬼臼毒素、
4'-甲基鬼臼毒素的峰面积，对 2 种对照品溶液以色

谱峰面积 A 和进样量 C( μL) 进行线性回归，得到

A: 4'-去甲基鬼臼毒素标准品; B: 鬼臼毒素标准品; C: 栽培桃儿七根; D: 野生桃儿七根状茎; E: 野生桃儿七侧根。1: 4'-去甲基鬼臼毒素; 2: 鬼臼

毒素

A: 4'-Demethylpodophyllotoxin standard; B: Podophyllotoxin standard; C Cultivated P． hexandrum root; D: Ｒhizome of wild P． Hexandrum; E: Lateral root of

wild P． hexandrum． 1: 4'-Demethylpodophyllotoxin; 2: Podophyllotoxin

图 1 对照品及样品 HPLC 图

Fig. 1 HPLC chromatograms of reference substances and samples
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鬼臼毒素回归方程为: A = 50． 870C-2． 4，相关系数 r
= 1; 4'-去甲基鬼臼毒素回归方程为: A = 122． 65C-
14． 357，相关系数 r = 0． 9999。结果表明鬼臼毒素在

0． 26 ～ 1． 82 μg 间具有良好的线性关系，4'-去甲基

鬼臼毒素在 0． 40 ～ 2． 80 μg 间具有良好的线性关

系。鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼毒素标准品高效液

相色谱图分别见图 1( A) 、( B) 。
1． 4． 4 精密度试验

分别精密吸取 2 种对照品溶液 10 μL，重复 5
次，进行精密度试验测定。得鬼臼毒素峰面积的

ＲSD 为 1． 63%，4'-去甲基鬼臼毒素峰面积的 ＲSD
为 0． 82%，表明该方法精密度良好。
1． 4． 5 重现性试验

精密称取同一批样品，按照上述样品溶液制备

方法进行重复性试验，得到 5 份供试样品溶液，分别

对其进行含量测定，得到鬼臼毒素峰面积的 ＲSD 为

1． 13%，4'-去 甲 基 鬼 臼 毒 素 峰 面 积 的 ＲSD 为

0. 96%，表明该方法重现性良好。
1． 4． 6 稳定性试验

取供试样品溶液在 0、3、6、9、12 h 后分别进行

测定，得鬼臼毒素峰面积的 ＲSD 为 0． 74%，4'-去甲

基鬼臼毒素的 ＲSD 为 0． 53%，表明该方法稳定性良

好。
1． 4． 7 加样回收试验

精密称取 0． 2 g 已知鬼臼毒素含量的样品( 含

量 0． 14% ) ，分别准确加入 1． 0、2． 0、3． 0 mL 的鬼臼

毒素对照品溶液，按“1． 4． 2”项下方法制备成供试

品溶液，测定含量，重复 5 次，计算平均回收率; 精密

称取 2． 0 g 已知 4'-去甲基鬼臼毒素含量的样品( 含

量 0． 02% ) ，分别准确加入 1． 0、2． 0、3． 0 mL 的 4'-
去甲基鬼臼毒素对照品溶液，按“1． 4． 2”项下方法

制备成供试品溶液，测定含量，重复 5 次，计算平均

回收率。结果鬼臼毒素的平均回收率为 99． 46%，

ＲSD =1． 12%，4'-去甲基鬼臼毒素的平均回收率为

99． 08%，ＲSD =2． 24%。

2 结果与分析

2． 1 样品中鬼臼毒素、4'-去甲基鬼臼毒素含量测

定

按“1． 2”项所述色谱条件进行供试样品溶液的

测定，在 290 nm 条件下记录鬼臼毒素和 4'-去甲基

鬼臼毒素的 HPLC 色谱图，其中栽培桃儿七根及野

生桃儿七的根状茎和侧根的色谱图见图 1 ( C、D、

E) 。计算活性成分含量，并运用 SPSS 20． 0 对同种

类型植株不同部位 2 种木脂素类成分的含量进行多

重比较，两种类型植株不同部位鬼臼毒素和 4'-去甲

基鬼臼毒素含量测定结果分别见表 1 和表 2。每个

样品做 3 个平行样。
表 1 样品中鬼臼毒素含量的测定结果

Table 1 Quantification results of podophyllotoxin in different
parts of samples

部位 Parts
含量 Contents( % ) ( n = 3)

野生 Wild 栽培 Cultivated

根状茎 Ｒhizome 0． 14b 0． 80a

侧根 Lateral root 1． 05a

叶柄 Petiole 0． 17b 0． 27b

叶 Leaf 0． 05c 0． 07c

果实 Fruit 0． 03c /

注: 数据后字母表示 P≤0． 05 水平的差异显著性，“/”表示未检测此
项。
Note: The letter followed the number meant significant difference at P≤
0． 05 level，“/”indicated no experiment carried out on this item．

表 2 样品中 4'-去甲基鬼臼毒素含量的测定结果

Table 2 Quantification results of 4'-demethylpodophyllotoxin in
different parts of samples

部位 Parts
含量 Contents( % ) ( n = 3)

野生 Wild 栽培 Cultivated

根状茎 Ｒhizome 0． 02b 0． 03

侧根 Lateral root 0． 06a

叶柄 Petiole 0． 03b 0． 09

叶 Leaf 0． 01c －

果实 Fruit － /

注: 数据后字母表示 P≤0． 05 水平的差异显著性，“/”表示未检测此
项，“-”表示未检测到。
Note: The letter followed the number meant significant difference at P≤
0． 05 level，“/”indicated no experiment carried out on this item，“-”in-
dicated not detected．

2． 2 不同部位鬼臼毒素含量比较

野生植株和栽培植株各个部位均含有鬼臼毒

素，且各部位之间的鬼臼毒素含量差异较大，鬼臼毒

素主要集中分布于根中。野生植株各部位鬼臼毒素

的含量由高到低依次为: 侧根 ＞ 叶柄 ＞ 根状茎 ＞ 叶

＞ 果实。其中依据鬼臼毒素的含量，这 5 个部位可

以分为三组，即侧根、根状茎与叶柄、叶与果实，这三

组之间的鬼臼毒素含量呈显著性差异，组内之间的

鬼臼毒素含量差异不显著。侧根的鬼臼毒素含量最

高，高达 1． 05%，是其它部位的 6． 2 ～ 35． 0 倍。栽

培植株各部位鬼臼毒素的含量由高到低依次为: 根

＞ 叶柄 ＞ 叶，各部位之间的鬼臼毒素含量均成显著
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性差异。根中的鬼臼毒素含量最高，达 0． 80%，是

其它部位的 3． 0 ～ 11． 4 倍。
可以看出鬼臼毒素在青海栽培和野生桃儿七植

株内不同部位的分布均符合根 ＞ 叶柄 ＞ 叶，这与马

绍宾( 1997 年) 和白亚民( 1988 年) 研究的关于野生

桃儿七 各 器 官 鬼 臼 毒 素 含 量 的 测 定 结 果 基 本 吻

合［6，7］。由以上结果可以看出鬼臼毒素在桃儿七植

株体内的分布由根到果实，鬼臼毒素的含量逐渐减

少，这与生产上常于 8 ～ 10 月份挖取其根及根状茎

进行有效成分的提取和药品加工相符合［8］。
2． 3 不同类型植株不同部位鬼臼毒素含量比较

栽培植株的叶柄和叶中鬼臼毒素的含量均比野

生植株的含量高，其中栽培植株叶柄中鬼臼毒素的

含量比野生植株高 0． 10%，是野生植株鬼臼毒素含

量的 1． 6 倍; 叶中鬼臼毒素的含量比野生植株高

0. 02%，是野生植株鬼臼毒素含量的 1． 4 倍。野生

植株和栽培植株根中的鬼臼毒素含量在此实验中无

法直接比较，但可以看出，栽培植株根中鬼臼毒素的

含量也很高，结合叶和叶柄( 茎) 的含量，栽培植株

在一定程度上可以替代野生植株进行鬼臼毒素方面

的药品加工与制作从而满足医药市场的需求，进而

缓解野生桃儿七的濒危现状。
2． 4 不同部位 4'-去甲基鬼臼毒素含量比较

桃儿七植株中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量在各

个部位之间的含量差异较大。野生植株各部位 4'-
去甲基鬼臼毒素的含量由高到低依次为: 侧根 ＞ 叶

柄 ＞ 根状茎 ＞ 叶，果实中未检测到 4'-去甲基鬼臼毒

素。侧根、叶柄与根状茎、叶三组之间 4'-去甲基鬼

臼毒素的含量呈显著性差异，叶柄和根状茎之间 4'-
去甲基鬼臼毒素的含量差异不显著。侧根中 4'-去
甲基鬼臼毒素含量最高，达 0． 06%，是其它部位的

2． 0 ～ 3． 0 倍。除果实未检测到 4'-去甲基鬼臼毒素

外，4'-去甲基鬼臼毒素在野生植株各部位之间的分

布与鬼臼毒素的分布特点基本相同，均为侧根 ＞ 叶

柄 ＞ 根状茎 ＞ 叶。栽培植株各部位 4'-去甲基鬼臼

毒素的含量表现为叶柄 ＞ 根，叶中未检测到 4'-去甲

基鬼臼毒素，这与栽培植株各部位鬼臼毒素含量的

分布特点有所不同。
2． 5 不同类型植株不同部位 4'-去甲基鬼臼毒素含

量比较

栽培植株叶柄中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量比

野生植株高 0． 06%，是野生植株叶柄中 4'-去甲基

鬼臼毒素含量的 3 倍。二者根中 4'-去甲基鬼臼毒

素的含量在此无法直接比较，但可以看出栽培植株

根中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量也比较高，介于野生

植株侧根和根状茎中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量之

间。野生植株叶中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量比较

低，仅为 0． 01%，栽培植株叶中未检测到此物质。
4'-去甲基鬼臼毒素在栽培植株和野生植株各部位

的分布不甚相同，可能是由于受生长环境的不同和

人工种植的影响而有所差异。
鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼毒素均属于木脂素

类物质，是植物的次级代谢产物。鬼臼毒素具有高

效抗癌活性，是合成抗癌药物 VP-16、VM-26 等药物

的前体物质。此实验中栽培植株叶柄中这 2 种木脂

素类成分的含量比野生植株的含量高，可能是受自

然生长条件的影响。光照、温度、海拔、水等环境因

素通过调节植物的生长发育影响有效成分的含量，

使得同一时期不同地理条件下相同物种活性成分的

含量也会出现较为明显的差异［9］。并且鬼臼毒素

和 4'-去甲基鬼臼毒素作为次级代谢产物，可能对植

株主要起保护作用，在一定程度上与环境条件的优

良成反比，即在环境越适宜植株生长的条件下含量

可能越低，反之越高［10］。桃儿七适宜生长在山坡林

下阴湿的地方，适宜在水分充足的条件下生存，此实

验中可能是由于人工栽培地属于阳坡，蓄水能力较

差，且光照比较强烈，对桃儿七的生长有一定的环境

胁迫，从而使得栽培植株鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼

毒素的含量相对较高。

3 结论

青海栽培与野生桃儿七植株鬼臼毒素在其不同

部位的含量分布均表现为: 根 ＞ 叶柄 ＞ 叶 ＞ 果实，除

了根的含量无法具体比较外，栽培植株叶柄和叶中

鬼臼毒素的含量均大于野生植株。4'-去甲基鬼臼

毒素在这 2 种类型植株各部位的分布则有所不同，

栽培植株叶柄中 4'-去甲基鬼臼毒素的含量高于野

生植株，是野生植株含量的 3 倍，野生植株叶中虽检

测到 4'-去甲基鬼臼毒素，但其含量甚微，所以综合

考虑鬼臼毒素和 4'-去甲基鬼臼毒素，在这两种木脂

素类成分的提取和药品加工上，栽培植株在一定程

度上可以替代野生植株，从而缓解野生植株的濒危

现状。
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